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い反応性を示す酵素としてE001を選抜した (Scheme 2)。高い鏡像体純度で得た (1R,2S)-5aに対し、ジアステレ
オ選択的メチル化で望む立体化学を有する第四級不斉炭素を構築した。ついで (1R,2S)-7の第二級アルコールを 
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前節において調製法を確立した五員環中間体 (S)-3をハミゲランB (1) の合成に応用することとした。以下に
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フシコッカンはジテルペンの基本骨格の一つであり、背景に示したコチレニン A (2) などを含む天然物が知
られている。本骨格は化学合成困難な 5-8-5員環および複数の不斉中心を有し、これまで多くの有機合成化学者
がその構築に取り組んできた。著者は、フシコッカン構築に有用と考えられる1,2-セコフシコッカン15の合成を
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鍵段階として、16と (R)-3のStilleカップリングを検討した (Scheme 9)。触媒をさまざま探索した結果、N-ヘテ
ロサイクリックカルベンを配位子とするパラジウム触媒が有用であり、PEPPSI-SIPrを用い収率85%で標的化合物で
ある15を得ることに成功した。このものは分子内環化によるフシコッカン骨格への誘導が可能であり、低原子価バ












である (S)-3および (R)-3から、それぞれハミゲランB (1) の形式全合成およびフシコッカン骨格 (24) の合成を達成
し、酵素触媒による不斉還元・速度論的光学分割と有機合成を組み合わせるアプローチの有用性を示した。 
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